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fe4) Materiau elastomere pour la realisation de moules hautes frequences, procede de moulage hautes frequen- 
ces et moules faisant application dudit materiau. 

(^7/ La presente invention conceme un materiau elasto- 
mere destine a la realisation de moules pour le moulage de 
matieres plastiques durcissables, par activation au moyen 
d'un rayonnement electromagnetique dont la frequence ap- 
partient a Tun des domaines suivants: hautes frequences, 
tres hautes frequences, ultra hautes frequences, compre- 
nant au moins une composition elastomere silicone vulca- 
nisable a froid (EVF) et une charge minerale, caracterise 
en ce que la composition elastomere silicone est du type 
de celles reticulables par hyd rosily lation (ou poly-addition,) 
et en ce que la charge comporte au moins un compose ce- 
ramique. De preference, le compose ceramique est le tita- 
nate de baryum (BaTiO s ), de calcium (CaTiOJ, de stron- 
tium (SrTiOJ, le zirconate de magnesium (MgzrOg) ou un 
melange de ceux-ci, le titanate de baryum etant plus parti- 
culierement prefere. 

L'invention conceme egalement un procede de fabrica- 
tion de moules a partir du susdit materiau, ainsi que le 
moule et le procede de moulage incidents. 

Application: moulage hautes frequences. 
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L' invention est relative k la technologie des moules ou matrices, utiles 
dans la reproduction a Fidentique de formes en matferes plastiques et durcissables 
par activation, au moyen d'un rayonnement eiectromagnetique dont la frequence 
appartient k Tun des domaines suivants : 
5 - hautes frequences, 

- trfcs hautes frequences, 

- ultra hautes frequences. 

Plus precisement, la presente invention a pour objet un nouveau materiau 
elastomfcre particuliferement adapte pour la realisation de tels moules. Elle concerne, 
10 egalement, la fabrication de ces derniers, les precedes de moulage hautes frequences 
en faisant application, ainsi que les moules, en eux-mdmes, realises k partir du 
nouveau materiau eiastom^re. 

Classiquement, les techniques de moulage considerees sont celles dans 
lesquelles Ton injecte de la matifcre plastique dans un moule k une temperature oil 
15 elle est a l'etat liquide, k une pression de l'ordre de quelques bars, cette matifcre 
plastique etant ensuite chauffiee et durcie par un rayonnement eiectromagnetique. La 
forme obtenue est ensuite refroidie avant demoulage. 

Le moulage haute frequence est utilise depuis trfes longtemps dans de 
nombreux secteurs industriels et, en particulier, dans Findustrie automobile 
20 notamment, pour la fabrication de joints en polychlorure de vinyle (PVC). 

A cet egard, on connait les demandes de brevets EP o 333 538 et 0 436 438 
qui decrivent l'encapsulation de vitres automobiles par des joints en polychlorure de 
vinyle ou en polyurethane e. g. 

Dans cette technique de moulage hautes frequences, le moule est 
25 evidemment un element determinant, qui doit respecter un certain nombre de 
contraintes. 

En premier lieu, il doit etre realise en un materiau autant que possible 
transparent aux ondes eiectromagnetiques, qui peuvent etre des ondes a hautes 
frequences (HF), k trfes hautes frequences (THF) ou k ultra hautes frequences (UHF 
30 ou micro-ondes). Cette transparence est necessaire pour eviter l'echauffement du 
moule par consommation d'ondes eiectromagnetiques, au detriment du phenom&ne 
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(T activation et de durcissement de la matifcre plastique a mouler. Le reflet de cette 
propriety essentielle du materiau du moule est donnSe par : e. g e' > 4,5, de 
preference k 5,0, k 27 MHz. 

II y a lieu de tenir compte, egalement, de la dissipation calorifique 
5 (tangente 5) du materiau. Cette variable doit tendre, de preference, vers de faibles 
valeurs (tg 5 < IQr 3 ) et etre egalement associee k une bonne conductivity thermique 
(> 0,5 W.m.K), de fagon a permettre un demoulage plus rapide. 

En second lieu, il est egalement important que le materiau du moule 
possede une durete suffisamment elevee, par exemple comprise entre 50 et 90 en 
10 durete SHORE, pour avoir une tenue ntecanique correcte. 

Outre la durete, le materiau doit, avantageusement, posseder des 
caracteristiques mecaniques appropriees, a savoir, notamment : 

- un allongement a la rupture, de preference superieur ou 6gal k 70 %, 

- une resistance k la rupture, de preference supfrieure ou 6gale k 2 MPa. 

15 En pratique, il est preferable que le materiau du moule garde une certaine 

souplesse, tout en etant suffisamment dur pour garantir une stability dimensionnelle 
de Fempreinte, cette souplesse facilitant entre autres le demoulage. Par surcroit, il 
est a noter que le fait de presenter des proprtetes lubrifiantes de surface n'est 
certainement pas un handicap dans la perspective du d&noulage de la pifcce formee. 

20 II est en outre interessant que ce materiau soit facilement usinable, pour 

realiser des formes variees lorsqu'il est fagonne sous forme solide. Le moule peut, 
eventuellement, etre obtenu k partir d'un systeme pr&urseur se presentant sous 
forme liquide, de fa?on k permettre sa mise en forme d'empreinte avant 
durcissement. A cette fin, il est clair que ces formes liquides doivent satisfaire k 

25 certaines exigences sur le plan de la rheologie. 

Enfm, il est avantageux que le materiau du moule soit de nature telle 
qu'il permette d'obtenir une fermeture etanche aprfes reunion et mise en contact des 
deux demi-empreintes qui constituent, g&teralement, le moule. 

Compte tenu de ces contraintes, certaines compositions elastomferes 

30 silicones se sont ainsi imposees en tant que materiaux constitutifs des matrices 
utilisees en moulage HF, de mati^res plastiques durcissables. Mais il s'est av6r6 
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necessaire de compenser la relative faiblesse de ces mat£riaux silicones en ce qui 
concerne la permittivity dielectrique, par ajout de charges minfrales, en particulier 
ceramiques. 

A cet egard, on peut citer le livre "Physics of Dielectrics" de BUNGET et 
5 popescu, (1984), qui divulgue l'association de charges min&ales k base de titane 
ou de titanate mixte de baryium ou strontium, avec des matdriaux poly meres en 
general et des silicones elastomfcres en particulier, pour augmenter la permittivite 
dielectrique. 

De meme, le brevet us 4 412 029 est relatif k des mat6riaux dielectriques, 

10 elastiques et destines k influencer les champs electriques dans des systfcmes k haut 
voltage et a courant de puissance, pour lesquels on recherche une constante 
dielectrique (permittivite) elevee. Ce document evoque les associations de 
compositions elastomferes avec des charges, telles que le dioxyde de titane, le titanate 
de baryum. II rappelle egalement la possibility de r^gler precisement la permittivite 

15 du materiau en jouant sur la fraction volumique de titanate de baryum. II n'omet pas 
de mentionner Tinconv6nient que repr&ente l'excfes de charges minerales vis-i-vis 
des proprietes mecaniques et, en particulier, de F elasticity. 

Le brevet us 4 441 876 decrit une empreinte pour le moulage hautes 
frequences de matures plastiques, r^alisee en yiastomfere silicone vulcanisable k froid 

20 par polycondensation d'un reactif polysiloxanique dihydroxyle avec des reticulants 
de type organosilanes, ledit elastomere etant additionne de titanate de calcium, a des 
fins d'ajustement de la constante dielectrique. 

Enfin, les demandes de brevets EP 0 333 538 et 0 436 438 decrivent des 
moules hautes frequences realises k partir d'un 61astom6re silicone (RTV 3110 + 

25 RTV 3112 + catalyseur S de Corning) vulcanisable k froid par polycondensation. 

Cependant, toutes les matrices pour le moulage hautes frequences, 
fabriquees a partir de ces compositions elastomferes silicone connues, eventuellement 
chargees en ceramique, souffrent toujours d'un grave d6faut. En effet, etant soumis 
a des temperatures relativement elevees (60-120° C) au cours du moulage hautes 

30 frequences, et ce pour un nombre important de reproductions, les moules sont sujets 
a un phenomene de degradation thermique. Ce dernier s'observe apres relativement 
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peu de reproductions (30) et se traduit par un net ramollissement du moule, ce qui 
le rend impropre k une utilisation plus longue , sauf k accepter une diminution 
notable de qualite. 

Dans cet etat de l'art, Tun des objectifs essentiels de la presente invention 
5 est de fournir un materiau eiastomfere destine, en particulier, k la realisation de 
moules pour le moulage HF de matiferes plastiques durcissables, remediant, 
notamment, aux inconvenients vises ci-dessus de carence ou de manque de stabilite 
de proprietes mecaniques k l'etat durci ou non. 

Un autre objectif de 1' invention est de fournir un materiau eiastomfere de 
10 construction de moules HF, qui constitue, en outre, un bon compromis technique au 
regard: 

- de la transparence aux rayonnements electromagnetiques hautes frequences, 

- de la capacite d'evacuation de la chaleur, 

- et des proprietes mecaniques idoines. 

15 Un autre objectif de 1' invention est de fournir un materiau elastomfere qui 

puisse etre modelable dans toutes les formes d'empreintes voulues et qui permette 
un demoulage rapide et aise, tout en restant relativement economique. 

Un autre objectif de l'invention est de fournir un materiau elastomfere qui 
conserve ses proprietes physiques pour un trfes grand nombre de cycles de 

20 reproduction par moulage HF. 

Un autre objectif de l'invention est de fournir un procede de moulage de 
matteres plastiques durcissables par activation hautes frequences, ainsi qu'un moule 
pour la mise en oeuvre dudit procede, qui ben^ficient de tous les avantages inherents 
au materiau elastomfere dont le cahier des charges est expose supra. 

25 Ces objectifs et d'autres sont atteints par la pr6sente invention qui 

concerne, tout d'abord, un materiau 61astomfere destine a la realisation de moules 
pour le moulage de matieres plastiques durcissables par activation au moyen d'un 
rayonnement electromagnetique dont la frequence appartient k Tun des domaines 
suivants : hautes frequences, trfes hautes frequences, ultra hautes frequences, 

30 comprenant au moins une composition eiastomfcre silicone vulcanisable a froid (EVF) 
et une charge minerale, caracterise : 



5 



2715407 



- en ce que la composition 61astomfcre silicone est du type de 
celles reticulables par hydrosilylation (ou polyaddition) 

- et en ce que la charge comporte au moins un compose 
ceramique. 

5 II est du merite de la Demanderesse : 

- d'avoir selectionne une composition de silicone, mono ou bicomposante, de type 
polyaddition durcissable & froid, par des reactions catalytiques d' hydrosilylation, 

- et de T avoir associ6e k une charge comportant au moins un compose ceramique. 

Conformement & une disposition preferee de Finvention, le compose 
10 ceramique est choisi parmi : 

- les ferrites et/ou les sels complexes de formule : 

M 1 M 2 Q 3 

dans laquelle : 

. M 1 est un metal alcalinoterreux, 
15 . M 2 est un metal selectionne dans la colonne 4b de la 

classification periodique, telle que publiee dans la 
646me edition du "handbook of chemistry", 

- et/ou les melanges de ces c&amiques. 

A titre d'exemples de composes ceramiques plus particuliferement adaptes, 
20 on peut citer le titanate de baryum (BaTi0 3 ), de calcium (CaTi0 3 ) ou de strontium 
(SrTi0 3 ) ou bien encore le zirconate de magnesium (MgZr0 3 ). A titre d'exemples 
d'autres composes ceramiques envisageables et appartenant k l'espfece des ferrites, 
on peut citer les composes de formule : MFe20 4 avec M = Mn, Cu, Ni ou Zn. 

Tous les melanges des susdits composes sont egalement a prendre en 
25 consideration. 

II est k souligner que le titanate de baryum est plus particuliferement 

prefere. 

Sur la plan quantitatif, le compost ceramique est present k raison de 10 
a 200, de preference de 30 a 150 parties en poids pour 100 parties en poids de la 
30 composition dastomfcre silicone. 

De fa?on privilegiee, la composition 61astom6re silicone comprend : 
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(I) - au moins un organopolysiloxane presentant, par molecule, 

au moins deux groupes alcenyles, de preference vinyles, 
lies au silicium, 

(II) - au moins un organopolysiloxane presentant, par molecule, 
5 au moins trois atomes d'hydrogene lies au silicium, 

(III) - une quantite catalytiquement efficace d'au moins un 

catalyseur, qui est un compose d'au moins un metal 
appartenant au groupe du platine, 
la reticulation de cette composition s'operant par addition (hydrosilylation) d'au 
10 moins un groupe vinyle de (I) sur au moins une fonction hydrure de (II) et etant 
catalysee par (III). 

Ce materiau ainsi reticule peut avoir ete modele dans la forme de 
l'empreinte avant durcissement et/ou usine, fa$onn6 par tout moyen approprie, pour 
obtenir, in fine, le moule vise. 
15 L'ajustement de la densite de reticulation est importante au regard de la 

durete ideale que Ton souhaite atteindre pour le moule. Selon une disposition 
avantageuse de F invention, cet ajustement se fait au travers des proportions de (I) 
et de (II), qui sont telles que le rapport molaire des atomes d'hydrogene lies au 
silicium dans (II) sur les radicaux vinyles lies au silicium dans (I), est compris entre 
20 0,4 et 10, de preference entre 0,6 et 5. 

Les groupes alcenyles, de preference vinyles, de (I) et les atomes 
d'hydrogene de (II) sont, generalement, lies k des atomes de silicium differents. 

Au sens de Finvention, le materiau elastomfcre considere est constitue : 

- aussi bien par le reticulat obtenu apres reaction d' hydrosilylation (addition) de 
25 polyorganosiloxane (I) porteurs de groupes a insaturation alc£nyle, de preference 

vinyle, avec des organopolysiloxanes (II) porteurs de fonctions hydrures, en 
presence de complexes de platine, 

- que des systfemes precurseurs a Fetat non reticule. 

Selon une caracteristique prefer£e de Finvention, Forganopolysiloxane 
30 (I) presente de motifs de formule : 
dans laquelle : 



2715407 



YJJSiO *- { g + b) (1) 
2 

- Y est un groupe vinyle, 

- Z est un groupe hydrocarbone monovalent, exempt (Taction d^favorable sur 
1'activite du catalyseur et choisi, de preference, parmi les groupes alkyles ayant de 
1 a 8 atomes de carbone inclus, avantageusement, parmi les groupes methyle, 

5 ethyle, propyle et 3,3,3-trifluoropropyle et ainsi que parmi les groupes aryles et, 
avantageusement, parmi les radicaux xylyle et totyle et phenyle, 

- a est 1 ou 2, b est 0, 1 ou 2 et a + b est compris entre 1 et 3, 

- eventuellement au moins une partie des autres motifs sont des motifs de formule 
moyenne : 

ZJ5iQ4 - c (2) 

2 

10 dans laquelle Z a la meme signification que ci-dessus et c a une valeur comprise 
entre 0 et 3. 

L'organopolysiloxane (I) peut etre uniquement form6 de motifs de 
formule (1) ou peut contenir, en outre, des motifs de formule (2). De meme, il peut 
presenter une structure lineaire ramifiee cyclique ou en reseau. Son degre de 
15 polymerisation est, de preference, compris entre 2 et 5 000. 

Z est gen^ralement choisi parmi les radicaux methyle, ethyle et phenyle, 
60 % molaire au moins des radicaux Z etant des radicaux m&hyle. 

Des exemples de motifs siloxyle de formule (1) sont le motif 
vinyldimethylsiloxane, le motif vinylphenylmethylsiloxane et le motif vinylsiloxane. 
20 Des exemples de motifs siloxyle de formule (2) sont les motifs Si0 4/2 , 

dimethylsiloxane, m6thylphenylsiloxane, diph&iylsiloxane, methylsiloxane et 
phenylsiloxane. 

Des exemples d'organopolysiloxanes (I) sont les dimethylpolysiloxanes 
a extremites dimethylvinylsilyle, les copolym^res methylvinyldimethylpolysiloxanes 
25 k extremites trimethylsilyle, les copolymeres m&hylvinyldimethylpolysiloxanes k 
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extremites dimethylvinylsilyle, les methylvinylpolysiloxanes cycliques. 

Suivant une autre caracteristique preferee de ^invention, 
l'organopolysiloxane (II) comporte des motifs siloxyle de formule : 

2 

dans laquelle : 

5 - W est un groupe hydrocarbone monovalent, exempt d'action defavorable sur 
Tactivite du catalyseur et choisi, de preference, parmi les groupes alkyles ayant de 
1 & 8 atomes de carbone inclus et, avantageusement, parmi les groupes methyle, 
ethyle, propyle et 3,3,3-trifluoropropyle et ainsi que parmi les groupes aryles et, 
avantageusement, parmi les radicaux xylyle et totyle et phgnyle, 
10 - d est 1 ou 2, e est 0, 1 ou 2, d + e a une valeur comprise entre 1 et 3, 

- eventuellement, au moins une partie des autres motifs etant des motifs de formule 
moyenne : 

wjaot-g (4) 

dans laquelle W a la meme signification que ci-dessus et g a une valeur comprise 
entre 0 et 3. 

15 L'organopolysiloxane (II) peut etre uniquement form6 de motifs de 

formule (3) ou comporte en plus des motifs de fomule (4). 

L'organopolysiloxane (II) peut presenter une structure lineaire ramifiee 
cyclique ou en reseau. Le degre de polymerisation est superieur ou egal a 2. Plus 
g^neralement, il est inferieur k 5 000. 
20 Le groupe W a la meme signification que le groupe Z ci-dessus. 

Des exemples de motifs de formule (3) sont : 

H(CH 3 ) 2 Si0 1/2 , HCH 3 SiO^, HCQH^SiO^ 
Les exemples de motifs de formule (4) sont les memes que ceux donnes 
plus haut pour les motifs de formule (2). 
25 Des exemples d'organopolysiloxanes (II) sont : 
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- les dimethylpolysiloxanes a extremites hydrogenodimethylsilyle, 

- les copolymfcres dim^thylhydrogenomethylpolysiloxanes a extremites 
trimethylsilyle, 

- les copolymfcres dimethylhydrogenomethylpolysiloxanes k extr€mit6s 
5 hydrogenodimethylsilyle, 

- les hydrogenomethylpolysiloxanes a extremites trimethylsilyle, 

- les hydrogenomethylpolysiloxanes cycliques. 

Le rapport du nombre d'atomes d'hydrogfene lies au silicium dans 
l'organopolysiloxane (I) sur le nombre de groupes k insaturation alcenyle de 
10 l'organopolysiloxane (II) est compris entre 0,4 et 10, de preference entre 0,6 et 5. 

L'organopolysiloxane (I) et/ou l'organopolysiloxane (II) peuvent etre 
dilues dans un solvant organique non toxique compatible avec les silicones. 

Les organopolysiloxanes (I) et (II) en r6seau sont denommes couramment 
resines silicones. 

15 Les bases de compositions silicones polyaddition peuvent ne comporter 

que des organopolysiloxanes (I) et (II) lineaires comme, par exemple, celles decrites 
dans les brevets US : us-A-3 220 972, us-A-3 697 473 et us-A-4 340 709 ou comporter 
k la fois des organopolysiloxanes (I) et (II) ramifies ou en reseau, comme par 
exemple celles decrites dans les brevets americains : us-A-3 284 406 et us-A-3 434 366. 

20 Les catalyseurs (III) sont egalement bien connus. 

On utilise, de preference, les composes du platine et du rhodium. 
On peut, en particulier, utiliser les complexes du platine et d'un produit 
organique decrit dans les brevets US-A-3 159 601, us-A-3 159 602, us-A-3 220 972 et les 
brevets europeens EP-A-0 057 459, EP-A-0 188 978 et EP-A-0 190 530, les complexes du 

25 platine et d'organosiloxanes vinyles decrits dans les brevets US-A-3 419 593, US-A- 

3 715 334, US-A-3 377 432 et US-A-3 814 730. 

Le catalyseur generalement prefere est le platine. 
Dans ce cas, la quantite ponderale de catalyseur (IE), calculee en poids 
de platine-metal, est generalement comprise entre 2 et 400 ppm, de preference entre 
30 5 et 200 ppm bases sur le poids total des organopolysiloxanes (I) et (II). 

Pour optimiser les performances du materiau eiastom&re selon Pinvention, 
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la charge (de preference minerale) est compl&6e par au moins un autre agent de 
renfort selectionne parmi les matiferes siliceuses, de preference parmi la liste de 
produits suivants : silices amorphes (silice de pyrog&iation) ou cristallines (quartz), 
avantageusement sous forme broy6e, diatomfes ... et leurs melanges. 
5 De fagon pratique mais non limitative, Tagent de renfort employe est un 

melange de quartz et de diatomees. 

Sur le plan pond6ral, on preftre mettre en oeuvre, pour 100 parties en 
poids de compositions elastomfcres silicones, une quantite d'agent de renfort 
inferieure ou 6gale a 120 parties en poids, de preference k 100 parties en poids. 

10 Idealement mais non limitativement, cette quantity est comprise entre 20 et 90, de 
preference entre 40 et 60 parties en poids. Elle est, par exemple, de l'ordre de 
50 parties en poids. 

Avantageusement, la composition elastomfere silicone comprend au moins 
un ralentisseur de la reaction d'addition, choisi parmi les polyorganosiloxanes, 

15 avantageusement cycliques et substitues par au moins un alcenyle, le 
tetramethylvinyltetrasiloxane etant particuliferement pr6fere. 

Un tel ralentisseur est present & raison de 3 000 ppm au maximum, de 
preference k raison de 100 i 2 000 ppm par rapport au poids total des 
organopolysiloxanes (I) et (II). 

20 Dans le cas ou la composition elastom&re silicone est du type 

bicomposant vulcanisable a froid, le materiau elastomfere selon l'invention peut se 
presenter sous forme de systeme precurseur non durci et en deux parties A et B, 
separees et de nature differente, l'une de ces parties A ou B comprenant le catalyseur 
(III) et/ou une seule esp£ce (I) ou (II) de polyorganosiloxane. 

25 Dans ce cas de figure, on fige le moule dans une forme d'empreinte 

donnee en mettant en presence les parties A et B. A cette fin, il convient que la 
composition des parties A et B soit etablie de telle sorte que leurs viscosites 
intrinseques permettent leur melange et leur fagonnage, dans la forme d'empreinte 
visee pour les moules avant durcissement. 

30 On donne ci-aprfes un exemple d'un materiau 61astomfere selon l'invention 

realise a partir d'une composition elastomfere silicone bicomposante reticulant a 
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temperature ambiante ou k la chaleur par des reactions d'addition, d'une charge, 

d'un catalyseur et d'un ralentisseur, sans distinguer les parties A et B bicomposantes 

du systeme precurseur. 

Ce materiau est done compose de : 
5 (a) - 100 parties en poids d'au moins une huile diorganopolysiloxane lineaire 
bloqufe k chaque extr&nite de sa chaine par un motif vinyldiorganosilyle, 
dont les radicaux organiques lies aux atomes de silicium sont choisis 
parmi les radicaux methyle, 6thyle et phenyle, au moins 60 % molaire 
de ces radicaux etant des radicaux methyle et presentant une viscosite 
10 allant de 400 a 10 000 mPa.s a 25° C, 

(a') - 0 a 80 parties, de preference 5 a 50 parties en poids d'au moins une 
huile vinylee de nature (a), mais presentant une viscosite allant de 5 k 
400 mPa.s k 25° C, 

(b) - au moins un organohydrogenopolysiloxane choisi parmi les 
15 homopolymferes et les copolymeres lin6aires ou en r6seau presentant, par 

molecule, au moins trois atomes d'hydrogfene li£s k des atomes de 
silicium differents et dont les radicaux organiques, lies aux atomes de 
silicium, sont choisis parmi les radicaux methyle, ethyle et 60 % au 
moins de ces radicaux etant des radicaux methyle et presentant une 
20 viscosite allant de 5 k 500 mPa.s a 25° C, le produit (b) 6tant utilise en 

quantite telle que le rapport molaire des fonctions hydrures sur les 
groupes vinyles apportes par les huiles (a) et (a') est compris entre 1 
et 4, 

(c) - une quantite catalytiquement efficace d'un catalyseur au platine, 

25 (d) - 20 k 200 parties en poids, de preference de 50 k 150 parties en poids de 

compose ceramique pour 100 parties en poids de 1'ensemble des 

organopolysiloxanes (a) + (a') + (b), 
(e) - 0 k 100 parties en poids, de preference de 20 k 60 parties en poids 

d'agents de charge de renfort (de type quartz broye, diatomee, etc, 
30 comme defini supra) pour 100 parties en poids de 1'ensemble des 

organopolysiloxanes (a) + (a') + (b), 
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(f) - 0 k 3 000 ppm, de preference 100 k 2 000 ppm, de ralentisseur(s) 
defini(s) ci-avant, bases sur le poids de 1'ensemble des organosiloxanes 
(a) + (a') + (b). 

La quantite ponderale de catalyseur (c) est comprise entre 2 et 400 ppm, 
5 de preference entre 5 et 200 ppm bases sur le poids de 1'ensemble (a) + (a') + (b). 

La viscosite dont il est question dans le present expos6 est la viscosite 
dynamique k 25° C dite "Newtonienne", c'est-k-dire la viscosite dynamique qui est 
mesuree, de manifere connue en soi, a un gradient de vitesse de cisaillement 
suffisamment faible pour que la viscosite mesuree soit independante du gradient de 
10 vitesse. 

Conformement a 1' invention, on peut preparer le materiau elastomere a 
partir d'une composition elastomfere silicone bicomposante A-B, en procedant comme 
suit : 

- on prepare la partie A du bicomposant en m61angeant une charge contenant au 
15 moins un compose ceramique selon l'invention et, £ventuellement, un ou plusieurs 

agents de charge de renfort et/ou un ou plusieurs ralentisseurs de reticulation, avec 
au moins une partie des polyorganosiloxanes (I) k insaturation alcenyle (ladite 
partie correspondant, par exemple, k 60 a 99 % en poids desdits 
polyorganosiloxanes) avec la totalite des polyorganosiloxanes (II) k fonction 
20 hydrure ; 

- on prepare, par ailleurs, la partie B du bicomposant en associant le catalyseur (III) 
avec le reste des polyorganosiloxanes (I) insatur6s, de Fordre de 10 k 40 % en 
poids ; 

- et on melange enfin, de fa$on homogene, la partie A et la partie B ainsi obtenues. 
25 Les materiaux elastomferes selon l'invention sont caracterises par une 

permittivite dielectrique €' mesurfe k 27 MHz supdrieure k 4,0, de preference k 4,5 
et, plus preferentiellement encore, k 5. La mesure de cette variable s'opfere, de 
manifcre classique, selon les indications des techniques, e. g. de normes afnor nfc 

26230 et CEI 250. 

30 En ce qui concerne leur capacite k evacuer la chaleur, il convient 

d' observer que les materiaux selon l'invention ont une tangente 8 inferieure a K^ 2 . 
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La tangente 5 correspond k Tangle de perte e'7e\ 

La durete, qui est un param&re egalement important pour ces materiaux 
constitutifs du moule HF, s'etablit entre 50 et 80 unites durete SHORE A (DSA), 
mesurees 96 heures aprfcs la reticulation. 
5 S'agissant de leurs propri&es mecaniques, ces materiaux ont un 

allongement k la rupture superieur a 70 %, de preference k 100 % et, plus 
pr^ferentiellement encore, k 105 %, tandis que leur resistance k la rupture est 
superieure ou egale a 2 MPa. 

La presente invention concerne egalement un procede de fabrication de 

10 moules pour le moulage de matifcres plastiques durcissables, par activation au moyen 
d'un rayonnement electromagn6tique, dont la frequence appartient k Tun des 
domaines suivants : hautes frequences, tres hautes frequences, ultrahautes 
frequences, caracterise en ce qu'il consiste k mettre en oeuvre le materiau eiastomfere 
de Tinvention decrit ci-avant. 

15 Au cas ou ledit materiau se pr6sente sous la forme d'un systfcme, 

precurseur, liquide bicomposants, il convient en suite de le faire durcir par melange 
de ses parties A et B et developpement de Thydrosilylation entre les groupements k 
insaturation alcenyle (vinyle) et les fonctions hydrures appartenant, respectivement, 
aux deux types de polyorganosiloxanes presents, cette reaction se deroulant en 

20 presence d'une quantite catalytique de platine ou d'un analogue. 

Ce durcissement peut etre effectue en imposant une forme d'empreinte 
au melange AB en cours de reticulation. 

Cette forme d'empreinte peut egalement etre obtenue sur le materiau 
durci par usinage k Taide de tout outil approprie, fraise, presse, etc. 

25 Le moule ainsi obtenu peut etre un moule de joint de voiture ou de tout 

autre article pouvant etre fabrique par moulage hautes frequences de matures 
plastiques durcissables, telles que le PVC, le polyur6thane ou analogues. 

Ce moule, qui constitue un autre objet de Tinvention, possfcde une 
stabilite conformationnelle et dimensionnelle remarquables. II permet ainsi 

30 d'effectuer au moins 900 cycles de reproduction par moulage, sans qu'apparaissent 
les signes d'une usure precoce. En particulier, on n'observe pas de ramollissement 
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comme sur les moules en materiaux 61astomferes de Tart anterieur. C'est par ailleurs 
un materiau trfes permittif aux rayonnements 61ectromagn6tiques et dou6, en outre, 
d'une bonne capacity d'evacuation de la chaleur. Sa nature au silicone lui conftre des 
proprietes lubrifiantes, particulifcrement appr&iables au d£moulage. 
5 Enfin, 1'invention est Sgalement relative k un proc6d6 de moulage selon 

lequel on injecte de la matifere plastique durcissable, de preference k l'etat fluide, 
dans un moule constitue par du materiau elastomfere conforme k 1'invention, puis on 
active, ensuite, cette mature plastique par un rayonnement 61ectromagnetique dont 
la frequence appartient k Tun des domaines suivants : 
10 - hautes frequences, 

- trfes hautes frequences, 

- ultra hautes frequences. 

Pour plus de details, on peut se r£ferer k la demande de brevet 
EP 0 333 538. 

15 La pr&ente invention sera mieux comprise, ses avantages ainsi que ses 

variantes de realisation ressortiront bien des exemples qui suivent de preparation de 
materiaux elastomfcres con formes k 1'invention. 

EXEMPLE 

20 

Preparation d'un matEriau El asto mEre destine A la preparation de 

MOULES 

POUR MOULAGES HAUTE FREQUENCE, k PARTTR D'UN SYSTfeME DE SILICONES 
BICOMPOSANTS, VULCANISABLES PAR HYDROSILYLATION 
25 EN PRESENCE D'UN COMPLEXE PLATTNIQUE 

1 - PREPARATION DE LA P ARTIE A DU BICOMPOSANT : 

Dans un melangeur plan&aire, on introduit, dans les proportions indiquees dans le 
30 tableau I ci-aprfes : 

i - Thuile polydimethylsiloxane a, <d (dim&hyivinylsiloxy) de haute viscosite 
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600 mPa.s environ et contenant 1,5 % molaire de groupements 

(CH 3 ) 2 (CH 2 = CH)SiO ia , 
ii - les charges de type quartz broy6 (commercialism par la Soci&6 SIFRACO sous 

la denomination C 600) et diatomees (commercialis^es par le groupe Johns 
5 manville sous la denomination CELTTE SF), 

Tintroduction des charges se fait lentement, sous faible agitation (60 tours/min). 
Le melange est ensuite porte i 120° C durant 2 heures sous forte agitation 
(250 tours/min). 

Les charges de type Fe^ ou Ti0 3 Ba sont ensuite introduites lentement sous faible 
10 agitation (60 tours/min). 

Le melange est maintenu 1 heure St 120° C sous forte agitation (250 tours/min). 

Le melange est ensuite port6 k temperature ambiante et on lui additionne les huiles 

suivantes : huile poly(dimethylsiloxy)(m£thylhydrog6nosiloxy) a, co 

dimethylhydrogenosiloxy de basse viscosite 25 mPa.s et contenant 0,25 % molaire 
15 d'H et Thuile polydimethylsiloxane a, a> (dimethylvinylsiloxy) de viscosite 20 mPa. s 

et contenant 7,70 % molaire de groupements (CH 3 ) 2 (CH 2 = CH)Si0 1/2 . 

La composition est ensuite filtree. 

2 - Preparation de la partie B du bicomposant : 

20 

Dans un reacteur, k temperature ambiante, on melange, dans les proportions 
indiquees dans le tableau I ci-aprfes : 

- de Thuile polydimethylsiloxane a, a> (dimethylvinylsiloxy) de haute viscosite 
600 mPa.s environ, 

25 - de Thuile polydimethylsiloxane a, a) (dimethylvinylsiloxy) de moyenne viscosite 
200 mPa.s environ et contenant 2,8 % molaire de groupements 
(CH 3 ) 2 (CH 2 = CH)Si0 1/2 , 

- de Pt metal, catalyseur de reticulation introduit sous la forme d'un complexe 
organometallique, de type KARSTEDT, 

30 - et du tetramethylvinyltetrasiloxane destine & r6gler la cin&ique de reticulation. 
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3 - Preparation du bicomposant : 

Le bicomposant est obtenu par melange, k temperature ambiante, de 100 parties en 
poicfs de la partie A et de 10 parties en poids de la partie B. 

5 

Tableau I 





A 

100 parties ta 
poids 


B 

10 parties en 
poids 


A + B 
110 parties en 
poids 


a) Huile SiVi haute viscosite* 


28,00 


1,790 


29,790 


a*) Huiles SiVi moyenne et basse viscosite 


2,00 


8,170 


10,170 


b) Huile SiH 


4,7 




4,700 


c) Catalyseur 




0,001 


0,001 


d) TiBaO, 


43,6 




43,600 


c) Charges de renfort 

(quartz + diatomees) 


21,7 




21,700 


0 Ralentisseur 




0,029 


0,029 


TOTAL 


100,00 


9,990 


109,99 



4 - RfiSULTATS : 

20 

Le tableau II qui suit, donne un exemple comparatif d'une composition de materiau 
elastomfere selon Tinvention (essai) et d'un t£moin n6gatif (t6moin), ainsi que les 
proprietes physiques et dielectriques propres a cet essai et k ce t6moin. 
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Tableau II 



| COMPOSITIONS DE MATERIAUX ELASTOMERES POUR MOULAGE HAUTE FREQUENCE 


PARTIES A (parties en poids) 





TEMOIN 


ESSAI 


a) Huile SiVi haute viscosity 


442 


280 


a') Huile SiVi basse viscosite 




20 


e) SIFRACO C 600 (Quartz) 


320 


99 


e) C ELITE SUPERFLOSS (Diatomces) 


195 


118 


d) TiBa0 3 




436 


b) Huile SiH 


43- 


47 


PARTIES B (parties en poids) 


a) Huile SiVi haute viscosite 


18 


18 


a') Huile SiVi moyenne viscosite 


82 


82 


c) Catalyseur 


105 ppm 
Pt 


105 ppm 
Pi 


f) Ralentisseur 


(0,3) 


(0,3) 


Ratio A/B (parties en poids) 


100/10 


100/10 1 


PROPRIETES PHYSIQUES ET DIELECTRIQUES || 


Durete SHORE a 24 h (DSA) 


64 


64 | 


Durete SHORE a 96 h (DSA) 


66 


65 


Resistance rupture, MPa 


2,3 


2,3 


Allongement rupture, % 


147 


109 | 


Permittivite dielectrique 


3,9 


5,5 


I Tg delta 


< 10-2 


< 10-2 
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REVINDICATIONS : 

1 - Materiau 61astomfere destin6 k la realisation de moules pour le 
moulage de matiferes plastiques durcissables, par activation au moyen d'un 
rayonnement Slectromagnetique dont la frequence appartient k Tun des domaines 
suivants : hautes frequences, trfes hautes frequences, ultra hautes frequences, 
comprenant au moins une composition elastomfere silicone vulcani sable k froid (EVF) 
et une charge minerale, 

caracterise : 

- en ce que la composition elastomfere silicone est du type de 
celles reticulables par hydrosilylation (ou polyaddition,), 

- et en ce que la charge comporte au moins un compose 
c&amique. 

2 - Materiau selon la revendication 1, caracterise en ce que le compose 
ceramique est choisi parmi : 

- les ferrites et/ou les sels complexes de formule : 

M'M^ 

dans laquelle : 

. M 1 est un metal alcalinoterreux, 

. M 2 est un metal s&ectionne dans la colonne 4b de la 
classification p^riodique, telle que publiee dans la 
64£me edition du "HANDBOOK OF CHEMISTRY", 

- et/ou les melanges de ces c^ramiques. 

3 - Materiau selon la revendication 2, caract6ris£ en ce que le compost 
ceramique est le titanate de baryum (BaTi0 3 ), de calcium (CaTi0 3 ), de strontium 
(SrTi0 3 ), le zirconate de magnesium (MgZr0 3 ) ou un melange de ceux-ci, le titanate 
de baryum etant plus particuliferement prefere. 

4 - Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 & 3, caracterise 
en ce que le compose ceramique est present k raison de 10 k 200, de preference de 
30 k 150 parties en poids, pour 100 parties en poids de la composition elastom&re 
silicone. 

5 - Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 k 4, caract£ris6 
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en ce que la composition elastomfere silicone comprend : 

(I) - au moins un organopolysiloxane pr&entant, par molecule, 
au moins deux groupes alc^nyles, de prgfSrence vinyles, 
lies au silicium, 

5 (II) - au moins un organopolysiloxane pr6sentant, par molecule, 

au moins trois atomes d'hydrogfene li€s au silicium, 
(HI) - une quantite catalytiquement efficace d'au moins un 
catalyseur, qui est compose d'au moins un metal 
appartenant au groupe de platine, 
10 la reticulation de cette composition s'operant par addition (hydrosilylation) d'au 
moins un groupe vinyle de (I) sur au moins une fonction hydrure de (II) et etant 
catalysee par (III). 

6 - Materiau selon la revendication 5, caracterise en ce que 
1' organopolysiloxane (I) presente des motifs de formule : 

YJJSiO t-ta + i,) (1) 
2 

15 dans laquelle : 

- Y est un groupe vinyle, 

- Z est un groupe hydrocarbone monovalent, exempt d'action defavorable sur 
l'activite du catalyseur et choisi, de preference, parmi les groupes alkyles ayant de 
1 k 8 atomes de carbone inclus, avantageusement, parmi les groupes m6thyle, 

20 ethyle, propyle et 3,3,3-trifluoropropyle et ainsi que parmi les groupes aryles et, 
avantageusement, parmi les radicaux xylyle et totyle et phenyle, 

- a est 1 ou 2, b est 0, 1 ou 2 et a + b est compris entre 1 et 3, 

- eventuellement au moins une partie des autres motifs sont des motifs de formule 
moyenne : 

Z&Ok-c (2) 

2 

25 dans laquelle Z a la meme signification que ci-dessus et c a une valeur comprise 
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entre 0 et 3. 

7 - Materiau selon la revendication 5 ou la revendication 6, caract6ris6 
en ce que Forganopolysiloxane (II) comporte des motifs siloxyle de formule : 

HjWJSiO * - id + e) (3) 

2 

dans laquelle : 

- W est un groupe hydrocarbone monovalent, exempt d' action defavorable sur 
1 'activity du catalyseur et choisi, de preference, parmi les groupes alkyles ayant de 
1 & 8 atomes de carbone inclus et, avantageusement, parmi les groupes m&hyle, 
ethyle, propyle et 3,3,3-trifluoropropyle et ainsi que parmi les groupes aryles et, 
avantageusement, parmi les radicaux xylyle et totyle et ph&iyle, 

- d est 1 ou 2, e est 0, 1 ou 2, d + e a une valeur comprise entre 1 et 3, 

- eventuellement, au moins une partie des autres motifs 6tant des motifs de formule 
moyenne (4) : 

Wjgi04-g (4) 

dans laquelle W a la meme signification que ci-dessus et g a une valeur comprise 
entre 0 et 3. 

8 - Materiau selon Tune quelconque des revendications 5 & 7, caract£ris6 
en ce que les proportions de (I) et de (II) sont telles que le rapport molaire des 
atomes d'hydrogfene \i6s au silicium dans (II) sur les radicaux vinyles li6s au silicium 
dans (I) est compris entre 0,4 et 10, de preference entre 0,6 et 5. 

9 - Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 k 8, caract6ris6 
en ce que la charge comporte, en outre, au moins un autre agent de renfort 
selectionne parmi les matieres siliceuses, de preference parmi la liste de produits 
suivants : silice (quartz), avantageusement sous forme broyge, diatom6es et leurs 
melanges. 

10 - Materiau selon la revendication 9, caract6ris6 en ce que, pour 
100 parties en poids de composition 61astomfere silicone, la quantity d'agent de 
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renfort est inferieure ou egale k 120 parties en poids, de preference k 100 parties en 
poids, ladite quantite etant, plus pr^ferentiellement encore, comprise entre 20 et 
90 parties en poids. 

11 - Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 k 10, 
5 caracterise en ce que la composition eiastomfcre silicone comprend au moins un 

ralentisseur de la reaction d'addition, choisi parmi les poiyorganosiloxanes, 
avantageusement cycliques et substitues par au moins un alc^nyle, le 
tetramethylvinyltetrasiloxane etant particulifcrement prefer. 

12 - Materiau selon Tune quelconque des revendications 1 k 11, 
10 caracterise : 

- en ce que la composition eiastomfere silicone est du type 
systfcme bicomposant, 

- et en ce que le materiau se pr^sente sous forme de systfeme 
pr&urseur non durci et en deux parties A et B, separfes et de 

15 nature differente, Tune de ces parties A et B comprenant le 

catalyseur (III) et une seule espfece (I) ou (II) de 
polyorganosiloxane. 

13 - Materiau selon la revendication 12, caracterise en ce que la 
composition des parties A et B est etablie de telle sorte que leurs viscosit6s 

20 intrinsfcques permettent leur melange et leur fa^onnage dans la forme d'empreinte 
visee pour les moules, avant durcissement. 

14 - Precede de fabrication de moules pour le moulage de matferes 
plastiques durcissables par activation au moyen d'un rayonnement 61ectromagnetique 
dont la frequence appartient k Tun des domaines suivants : hautes frequences, trfcs 

25 hautes frequences, ultra hautes frequences, 

caracterise en ce qu'il consiste k mettre en oeuvre le materiau selon 
Tune quelconque des revendications 1 k 13, k le faire durcir au besoin et k le 
fagonner dans la forme d'empreinte souhaitee, cette mise en forme pouvant etre 
effectuee avant, pendant ou aprfes le durcissement du materiau. 

30 15 - Precede de moulage de matures plastiques durcissables, caracterise 

en ce qu'il consiste k injecter de la matifcre plastique durcissable k retat fluide dans 
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un moule constituS par du mat£riau selon Tune quelconque des revendications 1 k 
13, puis & activer cette matifcre plastique par un rayonnement 61ectromagn6tique dont 
la frequence appartient & Tun des domaines suivants : hautes frequences, trfes hautes 
frequences, ultra hautes frequences. 
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